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論文内容要旨
 第1章
 高分子膜を引き伸ばし,溶質の異方的な配向分布を得るという方法は,様々の分光学的研究
 に応用され,溶質分子固有の異方的性質を明らかにするのに役立っている。膜物質としてPVA
 (ポリビニルアルコール)またはPE(ポリエチレン)を使った二色性(LinearDichrolsm)の研究
 例が多く,溶質分子の外形がその配向性と密接に関連していることが報告されている。しかし
 ながら,溶質配向の機構を満足に説明する理論はまだ無い。
 本研究の主な羅的は,媒質高分子膜の引き伸ばしに伴う溶質の配向過程を記述する新しいモ
 デルを提案し,溶質の配向機構を考察すること,そして,このモデルが予想する配向分布を実
 験的に検証することにある。
 第2章
 実験の試料は,溶質を含むPVA水溶液を乾燥して得た。PVA膜は加熱し(70～80。C)空気中
 で引き伸ばした。
 実験方法については省略する。
 第3章
 高分子固体は結晶性と非品性を内蔵しているが,本章では,規則的な構造が無い高分子の非
 酷部に溶質分子が埋め込まれているという状況を仮定し,連続媒質中の剛体溶質の問題として
 溶質の配向過程を記述し始める。水溶液から調整したPVA膜については,結晶化度が低いの
 で,この仮定は良く成り立っている。
 Z軸を引き伸ばし軸とした実験室座標系0-XYZの中で高分子膜を引き伸ばした時,高分子
 媒質中の仮想的な単位立方体は図1のように直方体へと変形する。図中の長さSは引き伸ばし
 の進行につれて単調に減少するので
 S皿exp(一λ)
 とおいて引き伸ばしの程度を表わすパラメータλを定義する。媒質の巨視的な体積素片の変位
 はλの増分dλを使うと
 dX二一Xdλ,dY=一Ydλ,dZ二2Zdλ (1)
 と表わされる。
 媒質中に埋め込まれた溶質の表面をn個の面積素片S'(仁i,2,…,n)に分割し,媒質の特定
 の変形時にS∫と接触している媒質の微視的な体積素片をV∫と呼ぶことにする。今,SfとV'の
 座標は同一である。引き伸ばしの増分dλに伴うV∫の変位は式(1)に近いであろうから,Vfの試
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 験的な変位
 △R(V∫)二(△X∫,△Y,,△Z∫)
として
 △Xど=一X,dλ,△Y冴一Y,dλ,△Z汗2Zfdλ
 を採用する。(X∫,Yf,Zガ)はVfそしてS'の座標である。この変位はS'に作用し,Sの実際の
変位
 dR(S∫〉二(dX,,dYf,dZf)
 を生む機械的な力を引き起こすであろう。溶質を剛体とみると△R(Vガ)とdR(S,)の間には差異
 が生ずるので,溶質分子の実際の変位と配向変化は,次の二次形式を最小化することにより決
 められると仮定する。
エモ
 U篇ΣWバdR(Sf)一△R(V∫)!2(2)
 ∫噴
 ここでwfはλに依存しない定数である。
 溶質分子座標系。-xyz(小文字で示す)の原点を
ハ
 ΣWゴXf二Σw,y汗Σw,z汗0:Σ皿Σ
 ∫唄
 となるように固定し((xど,yf,zガ)は。-xyz系でのSゴの座標),軸方向を次のテンソルが対角化さ
 れるように選ぶ。
 (il☆馨∫il◎1!)倒
 すると,式(2〉の最小化は次の連立微分方程式を与える。
{
 d(Czx2)=6czx2(一。・czY2十b・czz2)dλ
 d(czY2)ニ6czY2(一a・czY2十。・czx2〉dλ(4)
 d(czz2)篇6czz2(一b・czx2十a・czY2)(iλ
 ここでCz、(u鋤x,y,z)はZ軸とu軸の間の方向余弦であり,a,b,cは
 a霊lz-ly,bJx『lz,c一昼(51
1,+lyIX+lzIy+IX
 で定義される定数である。式(4)は本研究の基礎的な結果であり,一軸称称的な引き伸ばしに伴
 う溶質の配向変化を記述している。
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 パラメータa,b,cの間には
 a十b十。竺一a・b・c
 の関係があるので,便宜的にaと。を2つの独立な配向性パラメータとして選ぶ。分子軸xyz
を
Ix≦ly≦1,
 となるように選ぶと,aと。の変域が
0≦a≦!,0≦c≦1 (6)
 と決まる。式(3〉と(5〉を通して,配向性パラメータa,cは溶質分子の外形と関係づけられる。
 式(4)は個々の溶質分子の配向変化を追跡し得る方程式である。溶質分子集団の全構成員にこ
 れを適用すれば,溶質集団の配向分布をλの関数として得ることができる。配向分布を記述す
 る量σ)ひとつである2次モーメントK。
 K〆〈Cz秘2>二rx,y,z
 (〈>は集団平均を示す)も配向分布から計算できる。本研究の配向モデルは,aと。,及びλ
 が指定された時,K、とK,(K、ニ1-K,一K、)の特定の値を与えるので・λの値を固定すると
 (a,c)の組と(K、,Ky)の組の間の一対一の対応関係が示される(図2)。
 式(2〉の最小化の仮定を導入するに際しては,高分子媒質は連続体とみなされた。配向理論を
 さらに展開させるには,高分子の微細構造を考慮に入れる必要がある。
 非酷質高分子の微細構造は統計力学により記述され得る。この時,「特定の配向の溶質分子を
 見出す確率は,密な充填の条件の下で溶質分子にその特定の配向を許す高分子構成要素の配置
 の数に比例する」という確率論的な描像で溶質の配向変化を記述できるであろう。中心極限定理
 に基づくと,高分子構成要素の(λからλ+dλの闇の)変位dXiの確率分布関数は
 W罵C・exp卜1/2ΣAjl、(dX」一〈dXj〉)(dXk一〈dXk〉)](7)
 j,靴
 の形をしていると期待される。〈dX」〉はdX」の期待値である。この式の物理的概念から,溶質
 分子の変位についての式(21のような関係を導くにはいくつかの単純化が必要であるが,式(2)と
 (7)の形の類似は本研究の配向モデルの物理的意味を確率論的な視点から解釈できることを示し
 ているであろう。
 第4章
 引き伸ばしたPVA膜中のAcr(アクリジニウム)とAO(アクリジンオレンジ)の二色性吸収
 スペクトルを測定し,Th嬢lstrupらの方法で解析して,溶質配向の2次モーーメントK。(rz,y)
 の値を得た。AcrとAOについてそれぞれ(a,c)二(0、27,0.26),(a,c)皿(O.52,0.43)とした
 時に本研究の配向モデルが与えるK、の理論値は,HCl酸i生PVA中でのK、の実験値の引き伸
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 ばしの程度λ依存性を良く再現した。
 本配向モデルは2次モーメントばかりでなく,4次モーメントも与える。4次モ}メントが
 関連する,Acrの螢光異方性の実験値のλ依存性は,上記の値(a,c)ニ0.27,0.26)の時の本モ
 デルによる4次モーメントの予想値を使って良く再現された。
 二色性の解析を通じて,2次モーメントの値は多くの芳香族溶質について調べられている。
 引き伸ばしの程度λが共通であるいくつかの報文中の2次モーメントのデータを図2のよう
 な(K,,Ky)平面上にプロットしたところ,わずかの例外を除いて,プロットは式(6)のa,cの
 範囲内におさまった。このことは本配向モデルを適用し得る溶質の範囲の広さを示している。
 PVA腹中でのAcr,あるいはAOについては幾人かの研究者がその2次モーメントを測定
 している。図2のような対応関係を使って2次モーメントを(a,c)に変換してみたところ,(a,
 c)の値はAcr,AOともに,研究者ごとに,実験誤差の範囲を越えて異なっていた。このことは
 溶質配海が引き伸ばしの程度ばかりでなく,膜物質の調整法にも依存することを示しているが,
 本配向モデルでは今のところこの差異を説明できない。
 第5章
 PVA膜中にAcrとAOを混在させ,光パルス励起(Acrを励起)時のAcrの偏光螢光の減衰
 を測定した。減衰の平均寿命の実験値のλ(引き伸ばしの程度)依存性は,AcrからAOへの
 F6rster型のエネルギー移動の異方性と,引き伸ばしに伴う溶質の配向変化の両者の結果であ
 るとして半定量的に説明できた。その際,AcrとAOの配向変化の理論的な評価には,本研究
 の配向モデルと前章で得た配向性パラメータaと。の値を使った。
 F6r$ter型のエネルギー移動の異方性を検証したのは本研究が初めてであろう。
 第6章
 本研究で得られた知見を総括した。
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 図2λ皿0.5の時の配向性パラメータ(a,c)と2次モーメント(K、,Ky)の間の
 一対一の対応。
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 論文審査の結果の要旨
 引伸した高分子膜中の溶質分子は異方的に配向しているので,二色性や螢光異方性などの分
 光学的研究に供せられている。しかし,溶質の配向機構を満足に説明できる理論はない。論文
 提出者は高分子膜の引伸しに伴う溶質の配向過程を記述する新しいモデルを提案し,溶質配向
 関数の理論を展開し,実験結果と比較しその正当性を証明した。
 高分子媒質を連続体と見なし,岡畦性溶質が非晶質部分に埋め込まれているものとする。引伸
 しにより高分子の単位立方体素片は体積を変えずに直方体となる。直方体の短辺は単調に減少
 ずるから,その長さを減衰指数関数で表し,指数を引伸しの程度のパラメーター,λ,とする。
 λの増大に伴い,媒質と溶質の接点に機械的な力が働き,溶質は配向する。
 このようなモデルを用い,媒質の変位と溶質の変位の差を最小にするように二次形式を定め
 基本的な連立微分方程式を得た。この式は二つの独立な配向パラメーターをλの関数で表した
 ものであるgこの式から任意のλについて溶質の醜向関数が計算でき,さらには二次のモーメ
 ントが求められる。本理論によると二次のモーメントの分布に関する配向三角形の制限に,さ
 らに三角形内の部分四辺形の制限が加わることが予言できる。このモデルの物理的意味を確率
 論的な立場から解釈できることも示している。
 二色性の実験から決定し得る二次のモーメントをPVA中のアクリジニウム塩およびプロフ
 ラビンについて種々のλで実測したところ理論値との極めて良い一致が得られた。モーメント
 の分布に関する制限も正しいことが示された。螢光異方性の記述に必要な四次のモーメントに
 ついても実験との良い対応が示されている。
 分子配向に依存する異種分子闘のエネルギー移動の問題に適用され,配向と移動効率との関
 係が半定量的に説明された。
 このように本論文で述べられた新理論は適用性が広く,引伸し高分子膜中の分子配向の問題
 の多くを解決し,提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有するこ
 ,ヒを示している。よって藤原瞬提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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